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Dr -lnfi. VOrt 

Dr.-lng.Th.Mey«»r Dr.|-ue» UiplXTW^Iek vcniTwiJf r fe a » 

K 0 1 n . Dalchm*nnh»Ji I 4 7 0 4 8 7 

Thn lirit lPh Petrol?»- (.'crn.' r.v l imited". 

Vorfahrea sur Zfctbohwofelu*; von kofclcayaooorstof^altlcea 

Katsrialien 



Die rrflndiws besieht eich auf die 2ntach*efelung von 
Kohlcnwumeratoffea, beiepieloweiae von nua ZrdSl stanrenden 
iCoalen-jraaaeratoffen, inabeaondero von hochcolekular Cii 
ErdSlfraktionen. 

Die Anweaenheit vo-i Schwefel oder aciwefclhaltigen Vorbia- 
dunsen In HohBlon, Boatillatcn und RUefcatandcn iat C cwi5hn- 
lich fiuacrat imorwunacht. Viele wertvolle Ei e enacfcaften 
dieoor ITaterialien warden duroh die Amvoaenheit von 
Schwcfelverbindungen atark beeintrSchtigt, eo'dafi ihr 
Handolswert einkt. 

Biaher wurden ssahlreiche Verfahren anecwendet, um die uner- 
wilnachten Sehwef elverbindun S en entweder zu entfemen oder 
aie in unachadlichoro Fornen unsummdeln. Uei einez dieaer 
Verfahren wird eine Extraction nit einen flusaigen LSoungo. 
nittol, wie Schvrefolaaure, 3chv70feldioxyd, Purfurol u.del., 
Torgenontten. Bei einen anderen Verfahrenatyp werden die 
SchwefelTerbindungen duroh Adoorption an gceigneten Stoffen, 
a.B. aktiviertcn Bauxit, Aktivkohle oder aktivierten Ion, 
entfernt. Bei einem woiteren Verfahren werden die uior- 
wunachten Pormen der Scteefelverbindungen, z.L. Kercaptane, 
duroh verachiedene chenieche Bohaadlunfien, a.B. oit Plumbit, 
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:.Vpochlorit und Kupferchlorid , in wenigcr ochr.UlicLc lonach, 
aio Idaulfido und lolycuLTidc, usj;e\?cj:delt. Die vorfitchcnd ' 
j.en-Anntcn Verfnhreh v;.?rdGn bceondcra sur jJohnndluns von 
ilonainfraktionci :in:;Gv;cj:dct. i'-ci i:ineatsr.p.torialien von 
holicn ilolafculargrciclit liogt ein crofier Veil dec r.'.atcrialo 
in lorn von JtolefcOlcn vor, die wenicatena ciu ttchv?f clatoc 
enthalten, und becoruiors boi eclektiven "rcniwerraiircn. '.TiSrdc 
dicacr Anteil entfernt, ao da3 die Product ausbeuto rJLedrig 
wore, 

Tci einer t?eitercn _ Verf aiirchcart, ' dor hydro!-.atali'tischcn 
.iixtochKofelaiv;, uic cicli tJLo, tocondcro vortcilhaft fur die 
LehanJluns von J'ittcldoatillatfrar.tioncn, wio Caaoicn, 
cr.vica, tird d&c Material ccwgUniich nit -/asccratbrf 'uatcp 
Lruck und bci crhShtor i'cn^erattxr Ubor eirxn/ ~eei.;:ieW.' '*''""" 
Xatolycator golcitet, v;oboi die Cchwefelato^s in for.- " von * 
ochv/efclwacserstoff auc den pciii/ef elholticen. Verbintfurcc-n 
ontfernt verden.- I'icue.ycyrahrensa : Pt..bqs^eckt-uie I.pi:uc£ 
dcr i:ohlenotorX-i-cii\verel-ijir.tlaniGri in den sehvivf cllialti^;en 
Yoruindunccn, wobeider SchueXel in Torr. von. oca-.vprelv.'a3eer- 
otoXX cntXernt und tleicli;;oitis die al3 lol^e der ^ntaclivre- 
Xcluneereaktion varbliebcr.cn Koiaen^aoaerotofffrat^iente 
hjrdriort werden. Za cei-tc cicb. joaoch, . daO zur Ersicluns 
olnor weaentlichen Senkuns dea SchweXel^ehalte von hoeh- : 
nolekularcn Material, bciapielowei3'-» von ]lttckBtaRdoheiz6icn t 
achaxXo tfedinruncen Xiix Uio IJehandlung Bit v/aaoeratoX X 
erXorderlich aind und die lebencdauor doo Xatalveatora 
duroh Bildunc von Ablocerun^cn verktirst vrird* Gepicnete 
hydrokatnlytiocha intachwcfelunccverfahrcn aind dor nornale 
HydroXinintf-Prozefl, boi dea Uaaecratoff verbraucht uird, und 
der "AutoXininC-ProseQ, bei dor, kein KcttQ-ttaaooratoXXvcr~- 
brnuch nuXtrltt. 

In der deutschen PatentachriX t ........ .(iatcntansiolduns 

3 64 059 IVc/23b) der iinr.eldcrin wurdo fernor vorfioocianccn, 
achwefalhdtifio Kohienvmacerptoffo oxydatiy «u cntachA-efcln, 
inden aie ciner cclplcuvon C;:vdatior.creaktion untereorXen 
werden, in dap'diw^s .•^fc:ihniti ii en Verbindun^en' aoiektiv 
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c.n-r^rilfcn v/ordcr., vorauX d^c oxydierte Katcrlr*! eir.cp 
tkcrxiochcn Zer»ct.vjn£ unter.rorfen wird, Uurch uie dep 
jcIkjoX 1 in ?orn von ochv:crii»rn Gen cntXerat rird. 

Kach den VerXehren ecnLQ dor iirfinuunr. vrcrden echvef el- 
halti^e KohlenuaaccrctoXXe enteclKroXclt, indec oie r.ach- 
oinander elncr oxydativen LntechrcXelung und ciner hydro- 
katalytiachen SntsclwoXelune entrccder in diooer odcr in 
uiicckohrter IteibenXolge untenrorXen trerden. 

2ao YerXahrcn &qsAB dep Erfinduns ei e nct eich becondcro sup 
intochwofeluns von llrdtflXralctioncn, die ncnicstono zua Teil 
aua liber 25u° ciedendec iiaterial bestehen, beioFielowcioe 
12oh81 und jltlcketlindo dcr AtnocphJirer.- und Vakuundectille.- 
tion, die SchweXel in : en/jen von 12 odep nelir entUaltca 
kflnncn. 

I«p die OsydationoctuXe dor o^dativen rnlceLv/eXcliu^ ei^nen 
eich cine liciho von Oxydaiionsslttcln, s.a. oreaniecho und 
anorcexnische lero.^ydo, Hydroi-eroxyde, organiocho und cnorea- 
nioche Pcrsiiur on, Color, Stickoxyde, Czon und vorsucstveioe 
- auXerund ihrer niedri^ca ilecten - rolekularcr oauerstofX 
odor luXt. liarubor hinaua tana der nolckularo SauorctoXX 
in dcr LuXt duroU gecisncte CtoXXe cktivicrt wordon, bci- 
epielawoioe durch Ilctalle dcr Gruppen 5a ur.d 0 deo Toriodi- 
echen ityotcca odor ihre saloe odcr Gxydo, isicbceondcro 
ilatin, Palladiun, liickel und Vanadium. Sieoe Aktivatoren 
konnen auX (jeeienete TrSccn\atorialien, wie AluBiniuaoxyd, 
Kalk-Soda odor Aktivkohlc, aufcebracht aein. In fallen, in 
denon dao ffriicernaterial eaure und dahor epaltendo iii^en- 
ncfcaXton hat, wie bcispicleweioe Aluniniurtoxyd, konnen dieee 
Sieenacluiften durch JSehandluns nit eincn Alknlinetall, 
inabosondere Latriua, oder nit einer Arer.oaiur.verbindu^ 
nodiXiziort werden. Duxch die cermnten Aktivatoren wird 
die uoloktive Oxydation vcrtccocrt und Xerner die Ecsktlone- 
ceschwindickoit erhSht, a daB dio eel ktive Osiydation in 
kUrzeror Zeit od r bei nicdriccrcr Tecpcratur durchsefUhrt 
werden konn. Mo XUr die eelektivo Oxydation erXorderlic!:en 

# 
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bc\'orsugte.n Dodincur^on h;ingen cov.ohi von don su behand lndon 
Material alo audi von den angcvvendcten Oxydationsciittoln ab, ' 
in ollgeneincn kojisen iedocli Sonperaturou in Boreich von 
GO bis 180° bei e-iner Oxydationsnittelnenge, dio 1 bio 
6 nlctiven Oauorotoffatonen pro Sohwefclatom in fcinoatznate- 
rial entepricht, fur cine Zcit von 1/2 bio 20 Stundcn cur 
7»ii\7endung. Bei Veruendung von colekularem Gaueretoff odor 
Luft ale Oxyd.&tioncnittcl sind Tecperaturen in Boreich von 
130 bia 180*? und Behandlungeaciten von 2 bis 20 Stunden 
goeignet. 

In dor zweiten stufo dcr oxydativen Entechwefelung warden 
dio oxydierten s'chwcfclverbindungen critfernt, und awar vor- 
cugcv/oioo durch thernioche Zerectsung, die boi. Tenporaturen 
liber 200°, voraugov/eieo Ubor 2*50°, inabooondere in Boreich 
von 300 bio 400? filr eino oo lance Zeit durch'geftihrt wird, 
daJ3 dio Abgabe praktioch allcr gasf Braigen Zeraetzungoproduk- 
to ccwilhrleiGtet lot. Lieco Zcit kann in Bereich von 1/2 bio 
5 fctunder. lie^en und betriigt vorzugewciae 1/2 bio 2 Stundcn. 
Untcr dieoen Bedinsungen werden die oxydierten Schwef el- 
vcrbindungen- zoraotat, wobei dor Schwef el hauptBlichlich 
alo J0 2 frei wird, jedoch wordcn bei hUheren Tenperaturon 
1b Bereich von 300° und darUber auch zunchnende H 2 S-l.:cngen 
frei. Die themiecho Zoroet-ung kann in Gegonwart go eigne ter - 
aktivierender tftoffo in Porn von poroocn Pestetoffen nit ' 
sauron odor baeischen JSigenochaften durchaefUhrt worden* 
Gecignot oind boispielor/oioe rerrioxyd auf Aluciiniur.oxyd,- 
Bouxit, Thoriuraoxyd auf Bimotein, Siliciundioxyd-Aluniniun- 
oxyd, Kalk-Soda und oaureo Katriunphoophat auf Eohle. Vor- 
augevfoiBe wird bei dor themiochen Zoreetzung oine geringe 
i.:enge einee inertcn IriigergaoeQ , z.B. Stickatoff, durch das 
Eeaktionegenisch geleitot, ura Brtliohe tJbcrhitzung zu 
verneiden oowie die gosf ornigen Zereoteungoprodukte zu 
entfernen. 

Di hydrokatalytioch Entoohwefelung kann unter verhaitnie- ' 
niifiig nildcn Bedingungon durchgefiihrt werden. Der Katalyoa- 
tor kann ala Pentbett, Plieflbett Oder ttirbelochioht sun 
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Einaata konusen* Vorzugmvoiae wird nit einon Fo3tbett unter 
eolohen Bodingungen gearbeitet, dafl elne Eegenerierung dos 
Eatalyoatora orst nach verhttltnisniiOig langon Betriobazeitcn 
erfordorlich 1st, beiapieloweioe bei Tenporaturen im Boreich 
von 260 bis 482°, vorsugsweiae von 343 bia 427°, Brucken 
In Boreick von 8 bia 176 kg/on 2 , vorsugaweiae von 36 bia 
106 kg/ctt 2 f Itaungeochwindigkeiten in Bercich von 0,1 bia 
10 V/V/Std. r -vorsugfiwoioe von 0,5 bio 4 V/V/Std. t und 
t/aasaretoffkreialaufEongen von 90 bia 900 n 3 /ra\ Ale Xataly- 
aatoren eignen oich r.etalle der Gruppo 6a Oder 8 oder ihre 
Qxyda oder Sulfide allein Oder in ltischung auf einea ala 
Sriiger dienenden feuerf coten Oxyd, beiopielsweise Aluniniua- 
oxyd. Beaonders bevorzugt ala Katalyoator wird ein Gemiach 
von Kobalt und KolybdOn auf Aluniniunoxyd, daa 1 bia 10 Gcw.-£ 
Xobil+Oxyd (gereohnct ala CoO) und 5 bia 40 Ucw.-f5 KolybdSn- 
oxyd (gerechnet ol8 E0O3) enthiilt. . 

Lb hat oioh gezoigt, daO bei aufeinanderfolgender Anv/endung 
eir.er oxydativea Eatschvrcfelung und einor hydrokatalytiachen 
^riachwefolung dor erreichte Entachwefeluacesrad bedeutend 
iiUiior iat, ala wenn daa Auegangcnaterial entweder sv/cinal 
;untoroinander einor oxydativen Jintachwefelung odor sweinal 
iUntoreinander einor hydrokatalytiochen iintaclivrefelung 

•jrvorfon wird. Dicsoo beaocre Ergebnia iat feraer unab- 
fc .\ig von der ileiuenfolge, in der die stuf en -durchgcfUhrt 
\n •■.^r it Hioraue erglbt aieh, dafl die 'SciiwefclYS7-blr.dungeri, 
u virter oxydativen und cydxokatalytiacheri ife£&;uagon aia 
"* =.:ichte»ton angegrirfen warden, jeweilo voracfeifctk-n oind, 
-uT-.X daQ Cy^cix Am7endung beider i'roaeoae ein £vnrr;,io':iecher 
. :'"e-kt erreicht wird. Eb iat naturlica s/ccto;!'-;, j;:? bei 
>.^ahfUhruns der oxydativeu Stufo en erater f.'trlJ.'. der 

-.ate freie . saaoratof f vor der hydmUataly t\i .' .'ehaad- 
AU» den Ksnlenv/acaorc fcof f *n c^cr.-st v:irC. .. 
- tiiiclit wUhrand der tiiernie'ehen 2ers-..-.: I: ■■■on der 
■ctativen Stufo. •-•bor.-o iot bei r-\.rciuu... ." i.; Jro- 
*;J.yti8chcr; itufa a::, er&ter lito.llc t. . v-,r. >* freicr 

*dcrstof i* vor uer wyd^Uo^ostuf su c aerobe:;, 
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21 rrflndung vird durch dno i lserule Beiepi 1 vcronochau- 
licht. Eel den dort beochrlcLencn Tergleichovcrouchen wurd 
tin 4 Qev.^t Sch^efel cnthaltender Ruolietand der Ataoephg** 
rendeot illation von Kuwait-KobCl vio folgt behandeltt 

1) Oxidative Entechwof clung nit anachlicBendor hydroltataly- 
tiecher 2ntecktfefelung; 

2) hydrokatalytiocho rntechffefelung nit onaohlieUender 
oxjdatiTor Entochwcfelungj 

3) s^oi aufoinondorfolgende oxydatlve Fnteehffefelungen und 

4) «woi aufcinanderfolsendo hydrokatnlytiBche 2ntachwefelun~ 

e^n» 

Uie In jcdcr oxydativen Entochvrefeluncsetufe an^ewendeten 
Bedincuncen eind nachatekend In Tabolle 1 gononnt. 

ffa bclle , 1 

Oxidation t 
HUckatand 
Toluol 

£laeaoi£- , * 

tfaQoorotoffperoxyd 
(30/16* Gew.-Aol*)* 

Thernlocfaa JBehnn^ttfygf 

Tenporatur' 370° 
Zeit 1 Stunde 

Kataly 3 ator 3ilieiurt<5 lore £->a urdnltooryc 

♦Qcaiech «us Eooigaliurs und ffaossretaffpcroxyd wortte 
dec Genicom nu» Toluol und £ttekstaml sucenebcn* 

Die la 3e£cr byttTokAtalytiaobec Srt3c^$fflanffe«tivff> ac^^ 
Tcndeten- BeS^;un{:*a cixvi .rschsitehe^a in fabelle 2 g^n^-n^v, 



2 Gew •-Telle 
2 • » 

t Sow.-Toil 

Keng* entspreehend 6 aktlven 2&u«;v 
etoffatocen pro Schwefelator 



RAD ORIGINAL 



- 7 - 



U70487 



Katalycator: 

'•'cnperaturi 
Uruck: 



Tabcllo 2 

2,0 (To.;.-;' i'.obrat ui:d 10,5 C-ew.->: 
i. olybdlin vjo£ y-Aluniniunorycl 
393°C 



71 2:c/cn 2 

i-:aur:-caohwindlgkoitx 1,0 - 1,5 VA/3td. 
« 2 --w»cex 100 v?/n* 

~>ie ^r C ol,niooe Bind naphotehcnd in den Tabollcn 3 bia 6 
aurccfUlirt. 



Bcliandlung 



c U v; e f o l 



Unbchandelt 

-ur oxydativ 
entechv/efelt 

Cxydativ undjjann. 
hydrokatalytiach 
critGchv/ofolt 



In 01 vorblie- Lntfernto 
bene :}cn C e, I.:enr,o, 
"cile/100 i'ci- l*cilc/1G0 



4,0 
2,8 



Vnbehandclt 

l:ur hydrokataly- 
"Ciocli entochwcfol 

liydrokatalytioch 
und dann oxydativ 
cntflclwcfelt 



ffabollc 4 
4,0 

2,0 
1-g 



1,2 




1»2 



1,2 



>;n-fc£cmte I'cngo 
in bosocen auf 
unbchandeltoa 
v s ^an -er.p.t nri til 



30 



30 



InG^eDont 



2,4 



60 



Unbehandelt 

1. oxydotive Etvt- 
ochwofolung 

2. oxydative Ent- 

Bohv/of olun i 

Inaceqaut 



gabello 5 
4,0 

2,9 

2 
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:-, • ; f o 1 


I:. .1 v,i 
1;cr.c 

l l cil::/K_C 
lo i I 


.lie- 
-ei- 


" . " -. _ 
: *eile/100 


."r.tf crnto ; 'enjo- 
in />, be:: of. on r.u£ 
ur.l>ch ir.C el t c s 
■ < .• r. ,~ r a: t r r 1 r. 1 










mm 




1 . ];;uro!:atr:ly- 
cch\.*cxclunc 




2,5 




1.2 


30 


2. Ii^dro:;ataly- 




o p 




0,6 


15 






1.3 j 


45 
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Patentansprilche . 

1. Verfahren zur Entschwefelung von schwefelhaltlsen technischen ' 
Kohlenwasserstoffgemischen.unter Kitverwendung sauerstof fhal- 
tiger Gase Oder sauerstof fabgebehder Agenzien, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man mehrstufig arbeitet und das Kohlenwasser- 
stoffgemisch zusatzlich zu der selektiven Oxydation der schwe- 
felhaltigen Verbindungen einer thermischen Zersetzung sowie 
einer tiblichen hydrokatalytischen Entschwefelung unterzieht 
und die entstehenden schwe felhaltigen Gase entfernt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
oxydative Entschwefelung vor der hydrokatalytischen Entschwe- 
felung durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
hydrokatalytische Entschwefelung vor der oxydativen Entschwe- 
felung durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis. 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
Erdolfraktionen dem Verfahren unterworfen werden, die wenigstens 
teilweise ttber etwa 250°C siedendes Material enthalten. 

5. Vorfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl 
Erdaifraktionen mit 1 Gew.-# oder mehr Schwefel dem Verfahren 
unterworfen werden. 

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl 
in der Oxydationsstufe Molekularsauerstof f oder Luft als Oxy- 
dationsmittel verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl 
in der Oxydationsstufe mit Katalysatoren gearbeitet wird, die 
Metalle, Metallsalze oder Oxyde der Elemente der Gruppen 

5 A oder 8 des Periodischen Systems auf einem Trager enthalten. 
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. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die hydrokatalytische Entschwefelung in Gegenwart von Kataly- 
satoren dwchgefUhrt wird, die Metalle, Ketalloxyde oder -sul- 
fide der Elemente der Gruppen 6 A oder 8 des Periodischen Sy- 
stems auf einen feuerfesten Oxydtrager enthalten. 
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